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@ Verfahren zur Zustandsbestlmmung eines elektroohemlschen Gassensors 

(§}> Die Erfindung betrifft ein Verfahren rur Zustandsb^slim- 
mung oines amperometrischen etektrochertilsohan G8««n- 
aora, dor sich in oinor Umgebung mil b«^""*«^„J™ 
konstanter Konzentration eines nachatuweisendos Gases 
beflndet, welches nachruweisende G»» m einer von emor 
MeBalektrodo, einem Bektrolyten und dam nachzuwoisen- 
den Gas aoblldeten Dreiphaeeagrenxe duroh chomifiche 
Baaktten umgesetzt wird und ein dabei in einam externen 
Stromkrols sbfJieBender Strom ala Sonsoreignal diant wo- 
bel lur Bestimmung das Zustandes da5 Gassensor* dor 
e«erne Stromkrets zmt^iw ontorbroohen wird und wjh- 
rend dieser Zeit dar Gassensor mit dem "fchzuweisenden 
Gas definiert beaufschlagt wird sowie nach Sqhl leB^n dos 
axtornon Stromkreiaos die rasultlerande Transient© das 
Sensorolgnals orfaBt und au^o^w^rtet wird. 
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aktion umgesetzt wird und ein dabei in ein«m extern«n lo t**^*""^ . ^ gtand dw Tcchnik ist es dahcr 
Elektrochemische Gassensoren sind bekaimL Es han- ^,„f ^."^Art zu ^ffen. mit welchem der Zeltpunkt fOr 

Gas an elijer ^'^'P^^^^-'JV^J^^^r.^^^ sich dwch einfachc Handhabbarkeit im Sinne einer 

diem als Gegenetetorode und ™ Se ^ ^ ^ z^j^ Gassensor mit dem nachzuwci- 

J:hm;nd.r B^legung dfr Gegeadekirode mit Reak- ^^Au™^ Jbr^^^^^^ 

vergbchcn. 1st der ^mpf'ndl.Akeitev^ v_.&° jaB der Gassensor wahrend der Untcrbrechung des ex- 
:Sbie?^'t'J?^5c or^TafS^rdKngl « temen Stromkreises mit dem nachzuwei.enden Gas in 

der tw:ht pragmaUsch vorgcsehene Aumu«ch von Sen- . v^^^^^^ daB far die Beur- 

'"A^T0 92/2t9l2 ist ein Verfahr,^ zur Oberwa- Erfm- 

ch„«g der Funktionsfthigkeit von pH-Sonden bekamu. . ^"'fP^^^"^, aktudTen ZusUndos 

bei dim in Amplitude und Dauer vanable Rechtcc^^^^^ S-to^hends dfen S oder al- 

pulse auf eine im MeBmedium elntauchende Mci3sonde kurz nach Wie- 
^egeben warden und "7 ' 'Jd' m^S^m " K^hM uSrlTcSlrdie Stab^ 

verSnderte Spannong gemessen und trnt dem souwert zugrunde gelegt werten. Das heiDt. daO m 

Ober- SSlten P^n aulaufUgten KHtcrien gemein- 
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• , • 1 r ...irhT.,f Anwen- men ni'rt iwiehraendem Sensoralter aufgrund wschie- 
sam Oder altemaiiv einzetn jeweils far sich zur Anwcn J^eM^^o'dationseffekte in ihrer Zahl ab. 
dungkommcn, ^t^^„ ri^r nje Daucr die for die SignaUtabilisierung ben5tigt 

Entsprechend einer «^e.teren AU5f|^™"f J^'^J'.f wiS to eta NfaB HSr die Gwchwindigkeit, mit der die 
Erfindung ist das Verfahren zur Oberwachung sdmili- Scnsorinncren vor der MeC- 

cher elelttrochcmischer Gassensoren gee.gnet unab- 5 °^ haben, abgebaut werden k6n- 

hangigdavon-obdiezuaberprOfende^^^^^ ^•^;S?L?^SSimltierte ArLi«zustand wi^ 

stoff-Sensoren mit oder ohne ^""^^^^ he«Mtent ist Der Abbau gcschieht durch Diffusion e.- 
slnd Oder Sensore» far gel6sten Sftuerstoff bextehung*- J^^^^^zu eine^ nicht belegten Katalysewnirum 
weiseSensorenfOrtoxischeoase. • ^, i.„fni, ,„ imd anschlieBender elelttrochemischer Umseuung. Mit 

Diese und weitere in der Beschreibung emcs Ausfoh- ,0 De^adation nimmt die Atuahl der Kata- 

rungsbeispiels ge'^cW'de^en Merkmale d« «rf.n^^^^ T^^Sn Siih <Ueser ProzeB verlangsamt 
gemaBen Verfahrens sind Gegenstaod der Un«ran- g'^'^^" J^^^^^ ^ ^auer fOr die SignalstabiUsie- 

'■'S^deines Ausftthrunpbcispielessolien^eE^^^ '"SrislLren. wle einera zweielekiroden-Sauers.off- 
dung,vorteiIhnfieAus6esu^.tuage«der&fmAi^^^ is s^**fbTdem^fel ab Reaktionspartncr im Sensor 

besondere Vorteile der Erfiirfung nJUier erteutert und ^^^^^^ Reaktionsprodukt Bleioxid im 

heschricben werdea Es zoigen * i,-„,„«. Sensor verblcibt. ist. wie oben geschildcrt, der Grad der 

Fig. I den Z«'ammenhang rw«Kh*n ^un^^ SunTder Gegenelektrode ml Reaktionsprodukten 

grad und der StabiUsterungsdauer tOr d,e untersuchten J^g;4^;;j;;if,^,hmendem Belegungsgrad verrin- 

Sensoren.und . ^ . «iVii Hip At^Tmhl der Piatze, on denen die Gegenrc- 

tenSensoren. ^ . i. -i.„„r-.;„-„ Tp weiter also die Alterung eines Sensors vorange- 

Die folgenden AusfOhrongen beziehen sich auf emen weUer ^^ J^^ ,jf Signalspitze bd Wie- 

elektrochemischen Gasseflsor. der von "l^to^" « u"^ und d«^^^^^^ 

weisendcnGas beaufecWagtw-rf Wemi «^^^^^^ ?e?t^Sn6?iglsrg1m I dargestellt, 

in einer Umgebung befindet. die das "<^chzuweisendc ^^J^jSj^^^^^L a daf Verlialten eines unverbraiKhten 
Gas in fconstanter und bekannter Koraentrauon en^^^ Td d e Ku^e b das Verlialten eines verbrauchten Sen- . 
wild dem exteme Stromkreis fOr erne besuimntc Zeit bSet.daB die Hahe der Signal- 

unterbrochen «nd anschUeQend wieder gescHo«^^ 30 X^^nddTe SsSsdaueralsKri^ 

=li;^of. Hcrangezogen werden 

Elektroden. Der chemische ProzeB kommt ?">n ErUe- ^^^"^^^^ „acli der beschriebe- 

get, wenn die Polarisierung der Elektroden men wwte- f J^de mrOmge^ mit konstanter Sauer- 

Fen lonenfluB im Elekuolyten vcrhiodert Wbw» dtescr Gas un- 

Punkt erreicht wir* fet abhSUig* von ^er v^bte^^ « ^"^^j^",^^'^^'^^"^^^^^^ „ar das j.weilige stabile 

Aktivitfit der MeSelektrodCweiterbm von der Zahl der ""y^J^^f"* Untersuchungszeitpunkt und kurz 

fttr die Ausgleichsreaktion zar Vertugung stehende^ S H^rstdLg bekannt. somit luo der Empfiodlieh- 

Piat2e an der Gegenelektrode und f5SU««^en keKust 5er bisherigen Lebensdauer. Bei den 

Elektrolytea insgesamt also von den Aknvxtatsrescrven ^^^^^^^^^^ g^„^^^„ verlu« in einem BM;Bich 

desSensors. j ,1 „„j u^i „„iict«ndi. zwi$clien7% und50%,miteincrHaufungbeica.2<»b. 

In einem mikroskopischen Modell sind b« voU^tt"*' ^,„X stad die Triiiaenten f i»r unterscMedlich stark 

ger Polarisierung alle Katalysezentren an der oder den ^/"^^^I ' Die Transiente 

Oberflaehen der Elektroden mit GasmolekOlen belegt. ^^^^^^J^^^Jl^'^^^J^fTa^ der PeakhOhc kurz 

die quasi darauf warten. in USsung zu gehen und zun. sem nch anschUeBendem Absin- 

StroJnfluB beizutragen. In diesen, Zustand Sen- so 

sorinnere von der Diff-^i^f ^arriere bis zur ''^•r^^eS^^ Un terbrechung^^^ ist fllr die 

trode gesattigt nut dem 9?^-;™^!^ Sianalspitze und die StabiUsierungszeit eine Satngung 

beim normalen diffusions! mitierten Bctrieb die Gas- ^^'^'^ht^u Als Standard wurde eine Unterbre- 

konzentrationanderMeBeletoodegegenN,^^^^ ^LSauervon60s(Sekunde„)gewahlt 

Nach WiederanschluB miBt man em hohes S^nal »^ » """^^"^unt^rbreohungsdauer von 60 s variierte die 

anschJieOend eine SignaktabiUaerung im Aus^ng zu- ^e. =me^^^^^^^ ^^.^^^^^ 

stand. Dieses Verhaltcn ist in Fig. 1 """f ^^l* Ifr bezogcn auf das jeweilige Signal an Lutt wa- 

steUt je nacli Art imd Verbrauchszostand des Sensors -^^j^^^^f w^lslUhe. All Stabilisierungsdauer 

unterscheidetsfch diese Signa^tranaeme. LurdedieZe tBewahlt.diezuin Abklingenaufdas i;2fat 

Bei yielen Sensortypen, wie z. B dem K;«Weamon- eo ^'f/J'^^^^^f sig^a^s an Luft bendtigt wurde ("t - 
orfd^ensor. lauft die f f ^^^f^^Strp-' fr.SraS FfgfT). Hler lagen die gemessenen Wer- 
fundiercnden l^tsauerstoff S ab. Das KcaKaon^^ t4lm Bereichvonl4bis46s. 
duktlatein Gas. das dem Sensor entwe.ch^^^^^^^ '^SpSh^d'^i^^ 

delt es sich um Kohlendipxid fjr das B^t^H j[<jj^^^^^ ,piSw^^und der Sttbiliiierungsdauer fur die unter- 
nionoxid-Semor.Hicrbci stderZustandderHektroden « Parameter dicnt der 

entscheidend. ^jkroskopisch betrBch^^^^^ Signal *^J^^^S^i«,,,^toberderbisherig» Leben^lau- 

Sn<iSkKnt:taSe«^^^ er. Siese E^eb«ssczeigen.daB Jc nach VeH,«u.hszu. 
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Stand der Seiisoren gut unterscheidbare Ergebnisse er- 
zielt werden konnen und eine Klassifizierung in wcrtig» 
mittel und stark gealterte Sensoren moglich isi. 

Ziel dieser Untersuchungen war es» im Display eines 
Gasanalyse-Gerates sichtbar zu machen, in welchem s 
Versuchszustand sich ein elektrochcmischer Gassensor 
bestimmten Alters — zunttchst hicr bcsondcrs der 5au- 
erstoffsensor — befindct 

Zu diesem Zweck wurden zahlreiche SauerstofTsen* 
soren getestelr die in Rauchgas-MeOgeraten eizigesetzt lo 
worden warcn. 

Dabei wurde ein wenig aufwendigcs elektrisdies Dia- 
gnoscvcrfahren erfunden, das cs gcstattet, festzustcUen, 
wann, bzw. ob ein Saucrstoffsensor schon ausgewcch- 
sell werden mu3. is 

FOr die DurchfQhrung der Diagnose brauctit der Sen- 
sor nicht ausgebaut zu werden, Statt dessen dient cine 
kleine Schaltung daftlr, daB auf Tastendruck der exteme 
Strorakreis am Sensor fOr eine kurze Zeit unterbrochen 
wird und anschlieOend wieder geschlossen wlrd Beira 20 
SchlieBen des Stromkreises zeigt der Sensor eine typi- 
sche ^Transiente". Bei der Auswertung zahlreicher 
Transienten wurde ein zuverlSssigcs Kriterium gefun- 
den, das sicher© Aussagen fiber den Vcrbntuchszuartand 
des Sensors zulaBt im Gegensatz zu den bisher bekann- 25 
ten reclit imgenauen Parametem Exnpfindlichkeitsver- 
lu5t und HerstelldatunL Dalier ist cs nicht mehr erfor- 
derlich, diese bisher verwcndctcn Kriterlen fttr eine Be- % 
urteilung zugrunde zulegen. 

Wcitere Anwendungimdglichkeiten fQr das erfm- 30 
dungsgemaBe Verfahren finden sich bei kommerziellen 
Sensoren, bei denen der Lastwiderstand im Sensor ime- 
griert ist und als Sensorsignal eine Spannung statt eines 
Stromes gemessen wird. Hier ist eine Unterbrechung 
des elektrischen Stromkreises nicht mdglichu In diesem 35 
Fall kOnnen die elektrochemischen Prozesse im Sensor 
untcrdrUckt werden, indem man dem Sensor eine geeig- 
nete Spannung aufpr^gt: dies entspricht dera Unterbre- 
chen eines extemen Stromkreises* 

Auch bei den h^ufig eingesetzten Drei-Hcktroden- 40 
Sensoren fQr toxische Gase (out einer drittou Rcfcrcnz- 
elektrode zur Stabilisierung des Potentials der Gegen- 
elektrode) kann das Verfahren angcwendet werden. 
Voraussctzung ist, daO der Sensor mlt dem nachzuwct- 
senden toxischen Gas konstanter und bekannter Kon- 45 
zentration beaufschLagt wird und der Strornkreis durch 
eine geeignete MaBnahme unterbrochen wird. 

So kann diese ErTmdung beispielsweise far die Dia- 
gnose von Saucrstoffsensoren in Rauchgasanalyse-Ge- 
rftten angcwendet werden. Dabei fUhrt die Anwendung so 
des erfindungsgemaBen Verfahrens dazu, daB die Saucr- 
stoffsensoren erheblich linger genulzt werden konnen, 
als dies bisher der Fall war, beziehungswcise dazu, daB 
- nicht mehr wie bisher - die OberprOfung der einge- 
schickten GcrSte ergibt, daB die Saucrstoffsensoren gar 55 
nicht mehr funktionieren. In Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kann dies sicher ausge- 
scWossen werden, da der Funktionsverlust angczeigt 
wird 
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1. Verfahren zur Zustandsbestiromung eines ampe- 
rometrischen elektrochemischen Gassensors. der 
sich in ciner Umgebung rait bekannter und kon- 65 
stanter Konzentration eines nachzuweisenden Ga- 
ses befindct und in cincn Stromkrcis cin Sensorsi- 
gnal liofert, dadurch gekennzelchnct, daB zur Be- 



stimmung des Zustandes des Gassensors der 
Stromkieis zcitweise unterbrochen wird, daB wSh- 
rend dieser Zeit der Gassensor mit dem nachzuwei- 
senden Gas definiert beaufschlagt wird und daB 
nach SchlieBen des Stromkreises der zeitliche Ver- 
lauf des Sensorsignals erfaBi und ausgewertet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I. dadurch gckenn- 
zeichnet, daB der Gassensor wahrend der Unter- 
brechung des Stromkreises mit dem nachzuweisen- 
den Gas konstantcr Konzentration beaufschlagt 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gc- 
kennzelchnet, daB f Or die Beurteilung des aktuellen 
Zustandes des elektrochemischen Gassensors der 
Spitzenwcrt des Signals nach dem WiederanschluB 
zugrundegelegt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnete daB fUr die Beurteilung des aktuellen Zu- 
standes des elektrochemischen Gassensors zusfitz- 
lich Oder alternaiiv die Stcigung des Signalabfalls 
kurz nach WiederanschluB herangezogcn wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB fOr die Beurteilung des aktuellen Zu- 
standes des elektrochemischen Gassensors zus^tz- 
lich Oder alternaiiv die Dauer fQr die Stabilisierung 
des Signals zugrunde gelegt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 3 bis 5, 
dadurch gekcnnzeichnct daB fiir die Beurteilung 
des aktuellen Zustandes des elektrochemisclien 
Gassensors eine Kombinadon der folgendcn Krite- 
rlen, namlich die Steigung des Signalabfalls kurz 
nach WiederanschluB, die Dauer for die Stabilisie- 
rung des Signals sowie der Spitzenwert des Signals 
nach dem WiederanschluB zugrunde gelegt wird. 

7. Verfahren nach emem der vorherigen Ansprtt- 
che. dadurch gckennzeichnet, daB es ftir SauerstofE- 
Sensoren mit internem Lastwiderstand anwendbar 
ist 

8. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQ- 
che, dadurch gckennzeichnet. daB es fur Saucrstoff- 
sensoren ohne interncn Lastwiderstand anwend- 
bar ist. 

9. Verfahren nach cincm der vorherigen AnsprQche 
dadurch gckennzeichnet daB es far Sauers toff -Sen- 
soren far gelOsten Sauerstoff anwendbar iSL 

10. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQ- 
che dadurch gckennzeichnet daB es fiir toxische 
Gassensoren anwendbar ist. 
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